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されており、以下に説明する [15{19]。










P 6   EP (1.1)










E = P + P 3 + P 5 (1.3)










 = 0(T   T0) (1.5)










P 6   EP (1.6)
0 および  の符号は、すべての強誘電体で正となることが知られている。図 1.1で示した自
由エネルギー Fがどのように (a)(b)間を変動するかは、 の符号によって決まる。
 > 0の場合、硫酸トリグリシン ((NH2CH2COOH)3・H2SO4) [20,21]に見られるような、





(T0   T ) (1.7)
となる。なお、高次の項は無視して差支えないとした。式 (1.7)より、自発分極 PS は T = T0
を境として、低温になるほど増加することがわかる。このような二次相転移の概略図を図 1.2
に示す。
また、 < 0 の場合、本研究で扱うチタン酸バリウム BaTiO3 のような、不連続な相転移
である一次相転移が起こる。基本的には、二次相転移の場合と同様にして自発分極や電気感受
率を求めることができるが、高次の項を無視できないことに注意しなければならない。一次相
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図 1.2 二次相転移の概略図。(a) 異なる温度における自由エネルギーの分極依存性。(b)
自発分極 P0 の温度依存性。(c)電気感受率 およびその逆数の温度依存性。
転移の概略図を図 1.3 に示す。図 1.3(a) より、T = TC において、最安定状態のエネルギー
が三重縮退していることがわかる。これは、T = TC における系の状態は降温過程と昇温過程
では異なることを意味している。つまり、降温した場合では常誘電相となり、昇温の場合では
有限の分極値を持つといった、熱ヒステリシスを伴う。このような一次相転移を示す強誘電体
BaTiO3 [22]では、分極値 [23]だけでなく格子定数 [24]や誘電率 [25]も熱ヒステリシスを伴
うことが知られている (図 1.4)。
図 1.3 一次相転移の概略図。(a) 異なる温度における自由エネルギーの分極依存性。(b)
自発分極 P0 の温度依存性。(c)電気感受率 およびその逆数の温度依存性。
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図 1.4 BaTiO3 の格子定数、分極値および誘電率の温度依存性 [26]。





うに、ペロブスカイト型構造をとっており、O2  が作る正八面体の中心に Ti4+ が存在してい
る。この Oと Tiの混成軌道が BaTiO3 の強誘電性の起源となっている [27]。
図 1.5 BaTiO3 の結晶構造 [28]。緑：Ba2+、青：Ti4+、赤：O2  を表す。
結晶構造は温度に伴って変化していき、高温側から、空間群 Pm3m に属する立方晶 (cu-
bic)、P4mm の正方晶 (tetragonal)、Amm2 の斜方晶 (orthorhombic)、そして R3m の三方
晶 (rhombohedral) へと相転移していく。相転移温度はそれぞれ 393 K, 278 K, 183 K であ
り、常誘電相から強誘電相への転移点であるキュリー温度は 393 Kである。図 1.6中矢印で示
すように、自発分極の向きは、正方晶では h100i方向に、斜方晶では h110i方向、三方晶では
h111i方向に向いている。
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図 1.6 BaTiO3 の構造相転移 [29]。比較の為に立方晶の単位格子をそれぞれ示し、矢印
はそれぞれ自発分極の向きを表している。(a)立方晶 (T > 393 K)、(b)正方晶 (393 K >
T > 278 K)、(c)斜方晶 (278 K > T > 183 K)、(d)三方晶（183 K > T）。




ルコン酸鉛 Pb(Zr, Ti)O3 は巨大圧電応答を示す [30]。BaTiO3 も同様に、CaTiO3 [31] や
BaZrO3 [32]、(Bi0:5Na0:5)TiO3 [33]などと固溶体を形成することが知られている。中でも、
SrTiO3 との固溶体である BaxSr1 xTiO3 は最も研究されてきた固溶体である [34, 35]。




図 1.7 300 Kにおける BaxSr1 xTiO3 格子定数の組成依存性。赤：バルク、青：薄膜の
結果を表している。
BaxSr1 xTiO3 バルクおよび薄膜の相図を図 1.8 に示す。BaxSr1 xTiO3 バルクの場合、
Baの組成を増やすにつれて、キュリー温度 TC (cubicから tetragonalへの相転移点)は上昇
していく。一方、BaxSr1 xTiO3 薄膜の場合、同じ組成のバルクと比較すると TC は大幅に上
昇し (図 1.8中青印)、300 Kにおける相境界点は x = 0.12付近となる。この値はバルクの x
= 0.70と大きく異なるが、これは、基板との格子ミスマッチによる結晶構造の歪みが原因と考
えられている。このような強誘電体薄膜における、結晶構造の歪みが引き起こす強誘電特性の
変化は、固溶体に限った話ではない。第一原理計算等によって理論的に TC の上昇 [42{44]や、
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図 1.8 BaxSr1 xTiO3 の相図。赤：バルク [39]、青：薄膜の結果で、青丸がMgO基板上
に [40]、青三角が SrTiO3 基板上に [41]堆積した薄膜である。
自発分極の増大 [45] が計算されている。実験的には、量子常誘電体 SrTiO3 薄膜の強誘電性
発現 [46,47]や、BaTiO3 薄膜の TC 上昇 [48{50]、BiFeO3 薄膜における自発分極の回転 [51]
などが報告されている。
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不純物ドーピング
BaTiO3 はバンド絶縁体であり、図 1.4 に示すような強誘電性だけでなく、不純物ドーピ
ングによって半導体的な性質も持つことが知られている。例えば、Aサイトの Ba2+ を La3+
で置換した LayBa1 yTiO3 [52] や (図 1.9 中 x は x = 1   y に対応)、図 1.10 に示すよう
に、Bサイトの Ti4+ を Nb5+ で置換した BaNbyTi1 yO3 [53]などが報告されている。これ
らの系では金属絶縁体転移がおよそ y > 0:3 で起こり、BaTiO3 の類縁体である SrTiO3 の
系 (LaxSr1 xTiO3 では x < 0:001 [54]、SrNbxTi1 xO3 では x < 0:0003 [55]) と比較する
と、非常に多くのキャリアが必要である。これは、Anderson局在 [52]やフォノンを介した局
在 [56]が原因であると考えられている。
図 1.9 バルク La1 xBaxTiO3 の輸送特性。
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図 1.10 バルク BaNbyTi1 yO3 の輸送特性。
また、SrTiO3 が酸素欠損で電気伝導性を持つ [57,58]ように、BaTiO3 でも酸素欠損導入に
よる金属化が報告されている [59{61]。図 1.11に示すように、金属的挙動を示す試料 (図 1.11
中、4, 5)においても、構造相転移に由来する抵抗の異常が観測されている。これは強誘電金
属状態 [62]の実現を示唆しており、大変興味深い結果といえる。
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図 1.11 単結晶 BaTiO3  の輸送特性 [61]。







一電子近似によるバンド理論によれば、物質が金属になるか絶縁体になるかは、T = 0 で





M2+ O2- M2+ O2-M2+ O2- M2+
(1)
(2)
図 1.12 遷移金属酸化物M2+O2  における電子ホッピングの可能性。
電子が局在している状態から、電子のホッピングについて考えてみる。簡単のため、図 1.12
に示すような単純な遷移金属酸化物M2+O2  の一次元鎖を例にとる。局在状態から電子を移
動させる為には、次の 2つの可能性がある。(1) M2+ から別のM2+ への移動
2M2+O2  ! M3+O2  +M+O2  (1.8)
または、(2) O2  からM2+ への移動
M2+O2  ! M+O  (1.9)
である。まず、(1)の場合に必要な励起エネルギーを考える。式 (1.8)の右辺は左辺と比べて
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Coulombエネルギーが U 増加しているが、運動エネルギーは、飛び移り積分を t、最近接格
子点数を z とすると、2zt 分得をする。この大きさはバンド幅 w と同程度である。結果、電子
の励起に必要最小なエネルギーは、
Egap = U   w (1.10)
と表現できる。Egap < 0、つまり U < wの場合に金属となり、U  wあたりに金属とモット
絶縁体の境界がある。(2)の場合については、電荷移動にエネルギーが必要である。M+ か
らM2+ への電子の飛び移りおよび O2  から O  への飛び移りによるエネルギー安定化を考
えると、M+ の飛び移りによるバンド幅 w、O2  の飛び移りによるバンド幅W を用いて、
Egap =   w +W
2
(1.11)
と表現できる。(1)の場合と同様、金属とモット絶縁体の境界は  w+W2 あたりにあるはず
である。
式 (1.10) および式 (1.11) のうち、小さい方が絶縁体のエネルギーギャップを決める。式
(1.10) によってエネルギーギャップが決まる場合 (Egap / U) を Mott-Hubbard 型絶縁体、
式 (1.11) によって決まる場合 (Egap / ) を電荷移動型絶縁体と呼ぶ。これらのエネルギー
準位図は図 1.13のように表され [63]、式 (1.10)および式 (1.11)の関係を直感的に理解するこ
とができる。また、図 1.14に示すような U およびの相図を Zaanen-Sawatzky-Allenの相
図と呼び [64]、図 1.15には、3d 遷移金属酸化物の相図を示している [65]。3d 軌道のほとん
どが埋まっている Niや Cuの酸化物は電荷移動型となる傾向があり、反対に 3d 軌道の電子
数が少ない Tiや Vの酸化物はMott-Hubbard型となる傾向がある [66]。
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図 1.13 (a) Mott-Hubbard型絶縁体および (b) 電荷移動型絶縁体のエネルギー準位図。
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図 1.14 Zaanen-Sawatzky-Allenの相図。
図 1.15 3d 遷移金属酸化物における Zaanen-Sawatzky-Allenの相図。




互作用をスピン軌道相互作用 (Spin Orbit Coupling: SOC)と呼ぶ。原子におけるスピン軌道
相互作用は古典的な描像によって理解することができる。Ze の電荷を持つ原子核の周りを、













c は光速、m は電子の質量、lは軌道角運動量を表す。一方、電子のスピン sによるスピン磁




と表すことができる。よって、磁場 H とスピン磁気モーメント s の相互作用エネルギーは、





(l  s) (1.14)




















(l  s)  SOC(l  s) (1.15)
このことは、スピン軌道相互作用を正確に理解するためには、相対論的量子力学が必要である













となる。つまり、スピン軌道相互作用の大きさは原子番号 Z の約 4乗、軌道角運動量 l に比
例する。したがって、例えば後述する第 5周期の Irなどはスピン軌道相互作用が大きく、電
子相関の大きさと競合するようになる。一般的に、スピン軌道相互作用による分裂は、3d 遷
移金属元素で 10 meV程度、4d 遷移金属元素で 100 meV程度だが、5d 遷移金属元素に至っ
ては約 0.5 eVに達し、電子構造に強い影響を与える。
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1.3.3 モット絶縁体 Sr2IrO4
5d 遷移金属酸化物は、スピン軌道相互作用が約 0.5 eVと非常に大きく、電子相関の大きさ
と競合するため、3d や 4d 遷移金属酸化物には見られない、多彩な電子物性が発現する舞台と
して注目を集めている。その一つが本研究で扱う Sr2IrO4 である。
Sr2IrO4 は銅酸化物高温超伝導体の母物質である La2CuO4 と同じ K2NiF4 構造と呼ばれる
結晶構造をしており (図 1.17(a))、Ruddlesden-Popper相 An+1BnO3n+1 の n = 1に該当す
る。1層の IrO2 層と 2層の SrO層の積層構造とみなすこともできる。図 1.17(b)に示すよう
に、IrO6 八面体は c 軸周りに約 11  回転しているため結晶構造が歪み、対称性が I 4/mmm
から I 4/acd へと低下している [68{70]。そのため、単位格子は図 1.17(b)の橙実線で示すよ
うに、
p
2a  p2a  2c となる (a, c は I 4/mmm の格子定数)。
また、Sr2IrO4 は図 1.18に示すような磁性絶縁体となることが知られている [71]。電子相
関のみに基づいて考察すると、この Sr2IrO4 の絶縁性は直感と異なる。一般的に、3d, 4d, 5d
と軌道が空間的に広がるにつれて電子相関は弱くなるので、系は磁性を失い金属に近づいてい
く。事実、5d 遷移金属酸化物である ReO3 は Agに匹敵する電気伝導度を示す [72]。Sr2IrO4
と同じ結晶構造を有し、Irと同族元素から成る Sr2CoO4 および Sr2RhO4 はそれぞれ強磁性
(a) (b)
11°
図 1.17 (a) Sr2IrO4 の結晶構造。薄緑：Sr2+、青：Ir4+、赤：O2  を表す。(b) c 軸方
向から見た構造。IrO6 八面体が c 軸周りに回転している。橙破線は I 4/mmm、橙実線は
I 4/acd の単位格子を表す。
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(a)
(b)
図 1.18 (a) Sr2IrO4 単結晶の輸送特性。面内方向 (ab)と面直方向 (c)での異方性が確
認できる。(b) 5 Kにおける磁化曲線。メタ磁性的な挙動を示す。




Sr2IrO4 において Ir 原子は Ir4+ として存在しており、その電子配置は [Xe]4f 145d5 であ
る。5d 軌道は結晶場分裂により eg 軌道と t2g 軌道に分裂する。一般に、酸素との軌道の重
なりが大きいほど結晶場分裂は大きくなるので、Ir4+ は低スピン配置をとる。したがって、
Sr2IrO4 の電子構造を考える場合 t2g 軌道のみを考慮すればよい。しかし、このような結晶場
分裂のみの考慮では Sr2IrO4 の絶縁性は説明できない。1サイト辺りの電子数が奇数なので、





t2g 軌道に対してスピン軌道相互作用が働くと、2重縮退した Je = 1=2の準位と 4重縮退
した Je = 3=2の準位に分裂する (図 1.19(c))。Je とは、スピン角運動量 S と軌道角運動量
Lの和で定義される全角運動量 J を、t2g 軌道の部分空間に射影した有効全角運動量のことで
ある。Ir4+ の 5d5 においては、Je = 3=2の準位が完全に満たされ、Je = 1=2の準位は半
分満たされる。この Je = 1=2のバンド幅は比較的狭く、5d 遷移金属酸化物の 0.5 eV程の小
さな電子相関でもモットギャップを開けることができる (図 1.19(d))。これこそが Sr2IrO4 が
絶縁性を示すシナリオであり、スピン軌道相互作用誘起型のモット絶縁体といえる [75]。
上述のような、Sr2IrO4 におけるスピン軌道相互作用が誘起する絶縁性は、理論計算や実験
によってその妥当性が報告されている。図 1.20には、Sr2IrO4 のバンド計算結果を示す [75]。
バンド構造を求めるにあたり、局所密度近似 (Local Density Approximation: LDA)を用い、
電子相関 (U)およびスピン軌道相互作用 (SO)の効果を調べている。LDAおよびそこに Uを
図 1.19 Sr2IrO4 (5d5)のエネルギー準位図。(a) 電子相関、スピン軌道相互作用を考慮し
ない場合。(b) 極めて大きな電子相関のみを考慮した場合。(c) スピン軌道相互作用のみを
考慮した場合。(d) 電子相関、スピン軌道相互作用を考慮した場合。
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図 1.20 Sr2IrO4 の Fermi 面とバンド構造の計算結果。(a) LDA、(b) LDA + SO、(c)
LDA + SO + U、(d) LDA + Uを用いて計算した。
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実験的には、光学伝導度測定 [76] や X 線吸収分光法 (X-ray Absorption Spectroscopy:
XAS) [75] によって Sr2IrO4 の Je = 1=2 モット絶縁状態が確かめられている。図 1.21(a)
には、100 Kにおける Sr2IrO4 の光学伝導度を示しており、約 0.1 eVのギャップが観測され
ている。後述するが、この値は抵抗値から求めた活性化エネルギーの結果と整合性が取れて
いる。また、0.5 eV 付近に鋭いピーク A が、1.0 eV 付近に幅のあるピーク B が見られる。
非局在的な 5d 遷移金属酸化物において、3d 遷移金属酸化物よりも鋭いピークが観測される
のは自明ではない。しかしながら、図 1.19(d) のモデルはこれをよく説明でき、ピーク A が
Je = 1=2内の遷移、ピーク Bが Je = 3=2から Je = 1=2への遷移に対応していると考え
ることができる。
また、XASによって Je = 1=2の存在の直接的な証拠が得られ、選択則を利用することで
その構成軌道の同定も可能である [77,78]。図 1.21(b)には、80 Kにおける O原子の 1s 軌道
からの XAS スペクトルを示す。530 eV 付近のピークは O 原子の 1s 軌道から 2p 軌道への
遷移に相当する。O 原子の 2p 軌道と Ir 原子の 5d 軌道が混成しているので、混成軌道の対
称性によって遷移確率が角度依存性を示す。つまり、角度依存性を解析することにより、t2g
軌道がどのような基底状態によって構成されているか知ることができる。測定結果によると、
(xy :yz :zx ) = (1:1:1)であることがわかり、この結果は Je = 1=2を支持している。
図 1.21 (a) Sr2IrO4 の光学伝導度。図中 A, Bは図 1.19(d)に示す遷移に対応している。
(b) Sr2IrO4 の X線吸収スペクトル。
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そこで開発されたのが電気二重層トランジスタ (Electric Double Layer Transistor: EDLT)
である [81]。EDLTでは FETの絶縁層部分にイオン伝導を示す電解液を用いている。電解液
を介してゲート電圧を印加すると、電解液中のイオンが動くことでチャネル部分に電気二重層
が形成される (図 1.22(b))。この電気二重層について考察してみると (Sternモデル)、チャネ
ル/電解液界面には、イオンが表面上に並ぶ Helmholtz層と、その外側の拡散イオンから成る
Gouy-Chapman層の二層が形成されている [82]。したがって、電気二重層のキャパシタンス
C EDL は Helmholtz層のキャパシタンス C H と Gouy-Chapman層のキャパシタンス C GC が
直列につながったものとみなすことができる。Gouy-Chapman層の厚さは電解液の濃度が上
がるにつれて薄くなるので、C GC は大きくなる。直列に接続されたキャパシタンスの合計は
その逆数の和なので、C EDL  C H と近似することができる。つまり、EDLTでは式 (1.17)中
の d が分子スケールに相当する絶縁層が実現している。
この EDLTを用いた電荷蓄積は 1985年に Si上で初めて実現された [83]。そして、カーボ
ンナノチューブ [84]やダイヤモンド [85]といった炭素材料に適用され、イオンセンサーなど
への応用が期待されるようになった。さらに、regioregular-poly(3-hexylthiophene)のような








そのものが電気二重層を形成するため、その厚さは分子の大きさ程度 ( 0.5 nm)となり、従
来の電解質溶液を用いた EDLTよりも、より多くの電荷蓄積が期待できる。事実、図 1.23に
示すように、イオン液体のキャパシタンスは電解質溶液よりも数倍から 10倍程度大きい。同
じ材料 (ZnO)で比較すると、電解質溶液を用いた EDLT [96]でのキャリア濃度は 4  1013
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超伝導












は 22.5 K と非常に低いものであった。2011 年に Co:TiO2 薄膜 [102] で、2012 年に
Co 薄膜 [103] で、EDLT を用いた電界効果によって室温での強磁性制御が報告され
た (図 1.24(b))。この結果は室温動作デバイスへの応用が期待されるものである。ま











2008 年に NiO [109] での EDLT 動作報告がなされ、バンド絶縁体だけでなくモッ
ト絶縁体にも応用できることが示された。その後、NdNiO3 [110] や SmNiO3 [111]、
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(a) (b)
(c) (d)
図 1.24 EDLTを用いた物性研究の例。(a) SrTiO3の電界誘起超伝導 [97]。(b) Co:TiO2
















































32 第 2章 実験手法
SPS controller
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パルスレーザー堆積 (Pulsed Laser Deposition: PLD)法は、物理気相蒸着 (Physical Vapor




行うことができる。チャンバー内の雰囲気は O2 ガスとターボ分子ポンプ (Turbo Molecular
Pump: TMP)によって制御している。
PLD 法は 1965 年に Smith らによってルビーレーザー ( = 694 nm) を用いて初めて報
告された [114]。その後、酸化物高温超伝導体の簡便かつ良質な薄膜合成プロセスとして応用
され、飛躍的な発展を遂げた。レーザー光としては、一般に金属材料にはルビーレーザーや
Nd-YAGレーザー ( = 1.06 m)が、非金属材料には CO2 レーザー ( = 10.6 m)が用い
られる。酸化物高温超伝導体やそれに関連したセラミックスの薄膜化には紫外光であるエキシ
































反射高速電子線回折 (Reection High Energy Electron Diraction: RHEED)は、薄膜成
長の in-situ その場観察手法として広く利用されている。格子定数程度の波長になるように加
速された電子線 ( 25 kV)を試料表面に浅く入射し (< 1)、結晶格子で反射回折された電子
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2.2.3 圧電応答顕微鏡
圧電応答顕微鏡 (Piezoresponse Force Microscopy: PFM)を用いて、強誘電体試料の分極
状態マッピングを行うことができる [118, 119]。強誘電体に抗電界以下の電圧を印加すると、
電界誘起歪み S が生じる。これは次式 (2.2)に示すように、電界に比例する逆圧電効果と電界
の二乗に比例する電歪効果の和で表される。






















































格子面間隔 d を持つ結晶での X線回折を考えると (図 2.4)、隣り合う面からの反射波との
光路差は 2dsin である。この光路差が波長 の整数倍になると干渉効果により強め合う。こ
れが下式の Braggの法則である [120]。
2dsin = n (2.4)
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2.3 物性評価
2.3.1 デバイス加工
第 3 章で述べるすべてのトランジスタはフォトリソグラフィー技術によって作製した (図
2.5)。以下に絶縁体試料上のトランジスタ作製手順を述べる。
1. スピンコートにより感光性レジスト (Rohm and Haas社製、S9912NX)を塗布し (5000
rpm, 30秒)、90 Cで 10分間加熱して固める。
2. 紫外光露光装置に試料と金属マスクをセットし、マスクを介して Hgランプを 13.5秒
間照射する。














第 3 章で述べるトランジスタ特性評価には半導体パラメータアナライザ (Agilent 社製、
4155C) を用い、第 4 章で述べる輸送特性評価は Physical Property Measurement System
















第 3章では、シート抵抗値 RS を用いて議論している。
一方、第 4 章では抵抗率測定手法として van der Pauw 法を用いた [124, 125]。van der





図 2.5 フォトリソグラフィー技術によって作製した Hall バー形状電極。青枠はトランジ
スタのチャネル部分を示す。















図 2.6 輸送特性の評価試料概略図。(a) Hallバー形状の場合。(b) van der Pauw法の場合。


























計算結果一覧が報告されている [126]。測定方向によって 2 倍異なる場合 (R = 2) であって
も、f (2) = 0.9603程度であることから、本研究では補正の必要はないとし、f (R) = 1を用い











































Eect Transitor: FeFET) の研究である。前者の分極値の研究では、自発分極値の固溶体組
成比依存性だけでなく、図 3.1(a)に示すように薄膜のエピタキシャル歪みによる分極値増大
が報告されている。一方、後者の FeFETの研究では、電界効果トランジスタのゲート材料に
SiO2 や Al2O3 のような誘電体ではなく、強誘電体を用いることで、その分極反転によるチャ
ネルの伝導性制御が報告されている (図 3.1(b))。
(a) (b)
図 3.1 従来の強誘電体研究。(a) GdScO3基板およびDyScO3基板上に堆積したBaTiO3
薄膜の自発分極値増大 [50]。(b) ゲート材料に用いた Pb(Zr, Ti)O3 薄膜の分極反転によ
る、Nb:SrTiO3 薄膜の超伝導スイッチング [11]。
44 第 3章 強誘電体 BaxSr1 xTiO3 薄膜 (x = 0:3; 1:0)への電界効果ドーピング
近年、これらに加え新たな強誘電体の研究として、強誘電体自身の表面電荷に関する研究が
挙げられる。強誘電体の表面には、自発分極の不連続性を解消するように電荷が蓄積されてい






図 3.2 単一ドメイン BaTiO3 の表面付近における電荷分散および自発分極の距離依存性。








格子不整合を見積もる。BaTiO3 は室温で a = 3.992 A, c = 4.036 Aの tetragonalであるの
で、簡単のため単位胞体積の 3乗根を求めると aav = 4.007 Aとなる。SrTiO3 は室温で格子
定数 3.905 Aの cubicであるので、SrTiO3 と BaTiO3 の格子不整合は約 2.5 %となる。この
格子不整合は大きく、SrTiO3 基板上に BaTiO3 薄膜を堆積すると、転位導入による格子緩和
が起こりやすい [133]。そこで、SrTiO3 と BaTiO3 の固溶体である BaxSr1 xTiO3 薄膜の作
製を試みる。
図 1.7に示すように、Baサイトを Srで置換することで SrTiO3 基板に格子定数が近づく結
果、基板との格子不整合が小さくなり、界面で格子がコヒーレントに接続する。また、図 1.8に
よると、BaxSr1 xTiO3薄膜のキュリー温度 T Cはバルクと比べると約 150 C以上上昇する。
これは先に述べたように薄膜の格子歪みが原因と考えられている。SrTiO3 基板との格子不整




製、純度 99.95 %)、SrCO3 粉末 (株式会社レアメタリック製、純度 99.99 %)および TiO2 粉
末 (株式会社高純度化学研究所製、純度 99.99 %)を用いた。下記の手順でディスク状の焼結
体ターゲットを作製した。
1. 混合比を精密に制御するために、BaCO3 粉末および SrCO3 粉末を 600 Cで 5時間加
熱することで、水分および水和物を除去する。
2. 各粉末を電子天秤で秤量し、メノウ乳鉢で 1時間攪拌する。
3. 油圧プレスで 200 kg重、1時間圧縮することで加圧成形する。
4. 電気炉で 1100 C、12時間仮焼結する。
5. 仮焼結したターゲットを粉砕し、再度メノウ乳鉢で 1時間攪拌する。
6. 油圧プレスで 200 kg重、1時間圧縮することで加圧成形する。
7. 電気炉で 1350 C、24時間本焼結する。
8. 最後に紙やすりで研磨することで、表面を平坦にする。
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作製した焼結体ターゲットは直径 17.2 mm、厚さ 3.2 mm で、95.6 % という高い焼結密
度が得られた。PLD法のターゲットとして用いるには充分な値である。また、エネルギー分















1 mTorr 10 mTorr
30 min.
図 3.3 Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の成長条件
PLD法によって薄膜成長を行った。基板は信光社製の SrTiO3 (001)基板を用い、最適化し
た温度および圧力制御を図 3.3に示す。薄膜成長前に、まず基板を 60 C/min.の速さで 1000
Cまで昇温し、10 5 Torrの酸素中で 30分間アニールした。これは、基板洗浄のみでは落と
すことのできない微細な付着物を取り除く効果と、基板の表面再構成によるより明瞭な原子層
ステップが得られる効果 [134]がある。アニール後、30 C/min.で 700 Cまで降温し、酸素
分圧 1 mTorr、レーザー強度 1.6 J/cm2、繰り返し周波数 5 Hzで Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜を成







また、使用した SrTiO3 基板および作製した Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の AFM像を図 3.5に示
す。Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の表面形状は、基板の AFM 像と比較すると、基板の原子層ステッ
プを反映していることがわかる。また、RMS粗さが 0.28 nmと、一原子層 ( 0.4 nm)以下
であることから原子レベルの平坦性を確認することができる。
Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の X 線結晶構造解析の結果を図 3.6 に示す。対称面における 2-! ス
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(a) (b)
図 3.4 Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の (a) アニール前および (b) アニール後の RHEED像
(a) (b)
1.14 nm 1.78 nm
1.0 µm 1.0 µm
0.00 nm0.00 nm
図 3.5 (a) 購入直後の SrTiO3 基板 (RMS: 0.15 nm) および (b) Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜
(RMS: 0.28 nm)の AFM像
キャンでは、SrTiO3 基板および Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の (00l)由来のピークのみ観測された。
図 3.6(a)はBa0:3Sr0:7TiO3薄膜の (002)ピーク付近の拡大図であり、基板からの反射と薄膜表
面からの反射の干渉効果によって現れるラウエフリンジが明瞭に現れており、Ba0:3Sr0:7TiO3
薄膜の平坦性を支持している。図 3.6(b) は Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜 (002) ピーク周りの ! ス
キャンロッキングカーブの結果である。一般的に半値幅 (Full Width at Half Maximum:
FWHM)は 0.1  を下回ると結晶性が高いと言われている中で、作製した Ba0:3Sr0:7TiO3 薄
膜の FWHM は 0.028  と大幅に下回り、結晶性の高さが伺える。また、非対称面の逆格子
マッピング測定の結果が図 3.6(c)である。縦軸 Q? は面直軸長の逆数を、横軸 Qk は面内軸
長の逆数を反映している。薄膜の Qk の値が基板のそれと一致していることから、面内の格子
定数は SrTiO3 基板と同じ 3.905 Aであることがわかる。バルク Ba0:3Sr0:7TiO3 は格子定数
3.933 Aの cubicである [36]ことから、Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜は面内に 0.71 %の圧縮歪みを受
けている。また、Q? の値から面直軸長を見積もると 3.981 Aであり、バルク値と比べると、
1.22 %伸長している。面内および面直方向の軸長から、結晶構造が tetragonalであることを
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(a) (b)
(c)
図 3.6 Ba0:3Sr0:7TiO3 薄 膜 の X 線 結 晶 構 造 解 析 。(a) 2-! ス キ ャ ン 。
(b) Ba0:3Sr0:7TiO3(002) ピ ー ク 周 り の ! ス キ ャ ン ロ ッ キ ン グ カ ー ブ 。(c)
Ba0:3Sr0:7TiO3(103)ピーク周りの逆格子マッピング測定。
確認した。
また、薄膜中の Ba と Sr の組成比を確かめるために、タテホ化学工業株式会社製の MgO






極として用いる酸化物材料の候補に SrRuO3 が挙げられる。その理由として以下の 2点が挙
げられる。
1. 結晶構造が pseudocubicで SrTiO3 基板と同じとみなせ、かつ、SrTiO3 基板との格子
不整合が 0.5 %と小さい [135{137]。
2. 室温における抵抗率が 300 
cm程度と低く、低温まで金属伝導を示す [138{140]。
SrRuO3 薄膜成長前にも、Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜のときと同様に 1000 C、10 5 Torr の酸
素中で 30分間アニールした。アニール後、30 C/min.で 700 Cまで降温し、酸素分圧 100
mTorr、レーザー強度 1.7 J/cm2、繰り返し周波数 5 Hz で SrRuO3 薄膜を成長させた。な
お、ターゲットには市販のものを用いた。薄膜成長後は酸素分圧を 100 mTorrに保ったまま
30 C/min.で室温まで降温した。作製した SrRuO3 薄膜の各種評価結果を図 3.7に示す。
図 3.7(a)は RHEED像を示しており、ラウエゾーンに非常に明るい回折点が観測され、菊
池線も確認できることから、結晶性が高いことがわかる。図 3.7(b)に示した AFM像におい




矩形状に切り分け、四端子測定による輸送特性を調べた (図 3.7(d))。2 K まで抵抗値が下が
り続ける金属伝導を示し、150 K付近に強磁性転移由来のキンクが観測された [141]。この転
移温度付近では負の磁気抵抗効果を示し、これはスピン由来の伝導電子の散乱が印加磁場に
よって抑制されたためと考えられる。また残留抵抗比 RRR (Residual Resistivity Ratio)に
着目すると、作製した薄膜は 6であり、PLD法で作製した SrRuO3 薄膜としては妥当な値で
ある [142{144]。






図 3.7 SrRuO3 薄膜の各種評価結果。(a) RHEED 像。(b) AFM 像 (RMS: 0.31 nm)。





1000 C、10 5 Torrの酸素中で 30分間アニールするのは単層膜のときと同様である。まず、
700 C、酸素分圧 100 mTorr中で SrRuO3 薄膜を 30分間成長させ、その後、700 C、酸素
分圧 1 mTorr中で Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜を 30分間堆積した。最後にチャンバー内で薄膜試料
をアニールするのだが、このアニール条件が薄膜の絶縁性に大きな影響を与える。
アニール温度および酸素分圧を変えた試料を作製し、その絶縁性を調べることで最適化を
行った。アニール温度を 700 C、800 C、900 C、1000 C、1300 Cと変化させ、各々酸
素分圧 10 mTorr、10 Torr、500 Torrでアニールした試料を用意した。絶縁性の詳細につい
ては割愛するが、結果として 900 C、10 Torrの条件で高い絶縁性を持つ薄膜試料を得ること
ができた。さらに、Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の膜厚を 480 nmまで増やすことにより、オーミック
性の Ti/Au (10/100 nm)電極においても充分な絶縁性を確保することに成功した。次節で述
べる強誘電性は、すべてこの試料を測定したものである。
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3.1.4 BaTiO3 薄膜
BaTiO3 単結晶の構造相転移抑制を目的として、分子線エピタキシー (Molecular Beam
Epitaxy: MBE) 法によって作製した BaTiO3 薄膜を使用した [145]。基板には CrysTec
GmbH 製の GdScO3 (110) 基板 [146] を、電気炉で 1000 C、6 時間アニールしてから用い
た。アニール後の GdScO3 基板および MBE法で作製した BaTiO3 薄膜の AFM像を図 3.8
に示す。図 3.8(b)を見ると、基板の原子層ステップを反映した表面が得られたことがわかる。
薄膜の RMSが 1 Aと非常に小さく、広範囲に渡って平坦であることを確認した。
(a) (b)
0.77 nm 0.85 nm
1.0 µm 1.0 µm
0.00 nm0.00 nm
図 3.8 (a) アニール後のGdScO3 基板 (RMS: 0.09 nm)および (b) BaTiO3 薄膜 (RMS:
0.11 nm)の AFM像。
また、得られた薄膜の X線結晶構造解析の結果を図 3.9に示す。図 3.9(a)の 2-!スキャン
で現れたラウエフリンジから薄膜の平坦性が、図 3.9(b)の ! スキャンロッキングカーブの鋭






La:BaTiO3([La] = 5 %) 薄膜を用いた。高品質な La:BaTiO3 薄膜を MBE 法で作製するに
は、BaTiO3 バッファー層を挿入する必要がある。したがって、強誘電性確認のために使用し
た試料の積層構造は次のようになる。BaTiO3 (140 nm)/La:BaTiO3 (30 nm)/BaTiO3 バッ




図 3.9 BaTiO3 薄膜の X 線結晶構造解析。(a) 2-! スキャン。(b) BaTiO3(002) ピー
ク周りの ! スキャンロッキングカーブ。(c) BaTiO3(103)ピーク周りの逆格子マッピング
測定。





(10/100 nm)を蒸着し、メタルマスクを用いることでドット電極 ( = 300 m)とした。室温
における Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の誘電率および誘電損失の周波数依存性を図 3.10に示す。低周








(Double-Wave Method) [147] や PUND (Positive-Up Negative-Down method) [148, 149]
が開発されており、その測定原理について以下に述べる。























上記の手法によって得られた Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の P-Eヒステリシス曲線を図 3.12に示
す。残留分極成分と非残留分極成分の両方を含むのが図 3.12中緑線で、非残留分極成分のみ
を表すのが図中赤線である。これらの差分が図中青線で残留分極成分のみを表す。抗電界が
90 kV/cmで、残留分極値 2P r は 12.4 C/cm2 であった。この値は報告値 [41]と同程度であ
り、PLD法で強誘電体の Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜が作製できたことを支持している。
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図 3.12 Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の P-Eヒステリシス曲線。
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3.2.2 BaTiO3 薄膜
MBE 法によって作製した BaTiO3 薄膜の強誘電性を確認するために、圧電応答顕微鏡
(Piezoresponse Force Microscopy: PFM) を用いた。なお、この PFM 像の観測には、理化
学研究所の賀川史敬博士 (創発物性科学研究センター、動的創発物性研究ユニット)にご協力
いただいた。図 3.13には、室温で得られた PFM像を示す。図中黒破線で囲んだ部分は直流








図 3.13 BaTiO3 薄膜の PFM像。
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いただいた。図 3.14には、バルク BaTiO3 [50]および BaTiO3 薄膜の SHG強度の温度依存
性を示す。バルクの場合は 400 Kで急峻な立ち上がりが見えるのに対し、薄膜の場合は体積
が小さいため緩やかな上昇ではあるが、730 K付近から立ち上がっている。このような T C の
上昇は基板からのエピタキシャル応力によるものである。

















図 3.15 (a) FeEDLTのマスクパターン。明示的にするために、絶縁層部分を緑、電極部
分を橙、ゲート電極部分を青で塗りつぶしてある。黒枠部分がチャネル部分を示す。(b)
(a)中赤色破線における断面概略図。
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この FeEDLT の構造自体に問題がないことを確かめるために、SrTiO3 基板を用いてその
動作を確認した。まず、図 3.15(a) 橙部分を Ar イオンミリングによって処理することで導
電性 SrTiO3  にした [154]。その後図 3.15(a)緑部分にハードベイク (180 Cで 1時間)し
たフォトレジストを絶縁層として用いた。この絶縁層の厚みは約 1.5 m である。最後に図
3.15(a)橙部分に電子線加熱蒸着装置を用いて Ti/Au (10/100 nm)電極を蒸着した。電解液
としてイオン液体 DEME-TFSI (N, N -diethyl-N -methyl-N -(2-methoxyethyl)ammonium
bis(triuoromethanesulfonyl)imide)を用いた。図 3.16には、DEME-TFSIの示差走査熱量
測定 (Dierential Scanning Calorimetry: DSC)の結果を示す [155]。明瞭なピークは観測さ
れず、 90 C で徐々に液体からガラス転移して固化していく。EDLT において不要な電気






図 3.16 DEME-TFSIの DSC測定結果。
SrTiO3 基板上に作製した FeEDLTの 220 Kにおける動作特性を図 3.17に示す。既に報告
のある SrTiO3 基板の EDLTは 300 Kにおいてゲート電圧を掃引しているので [97]、直接比
較することはできないが、図 3.17に明らかなように、良好な n 型のトランジスタ動作が確認
できた。このことから、本研究で開発した FeEDLTは構造的に問題がないといえる。
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図 3.17 SrTiO3 基板上の FeEDLT動作。
さらに、下部電極を有する薄膜上でも FeEDLTは動作するのか確かめた。上で述べたよう
なバルクでのトランジスタ動作報告例がある SrTiO3 の薄膜を用いて調べることにした。薄膜
作製条件は、前々節で述べた Ba0:3Sr0:7TiO3/SrRuO3 積層薄膜と同条件とした。PLD 法で
SrTiO3 薄膜を堆積する際のターゲットには、市販の SrTiO3 基板を用いた。作製した積層薄
膜の各種特性を図 3.18に示す。図 3.18(a) の X線結晶構造解析の結果によると、SrTiO3 薄
膜由来のピークが、SrTiO3 基板とは異なるピーク位置に出ている。このことから、作製した










図 3.18 non-stoichiometry SrTiO3/SrRuO3 積層薄膜の各種特性。(a) X 線結晶構造解
析の結果。(b) AFM像。(c) 220 Kにおける FeEDLTの動作。
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PLD法で作製する SrTiO3薄膜の化学量論には、レーザー強度が大きな影響を与える [157]。
図 3.19 は、SrTiO3 薄膜堆積速度のレーザー強度依存性を示している。堆積速度は RHEED
の振動周期から求めている。スポットサイズ依存性有無の境界条件 (図 3.19(a) における 0.3
J/cm2) で成膜すると、化学量論を満たす薄膜を得ることができる。本研究において同様の







図 3.19 SrTiO3 薄膜堆積速度のレーザー強度依存性。堆積速度はレーザースポットサイ
ズで規格化している。(a) 大西らの結果 [157]。(b) 本研究の結果。













図 3.20 stoichiometry SrTiO3/SrRuO3 積層薄膜の各種特性。(a) X 線結晶構造解析の










(10 W, 10分)、オゾンアッシング処理 (150 C, 5分)、緩衝フッ酸処理 (室温, 30秒)を施し
た薄膜をそれぞれ用意した。緩衝フッ酸 (Buerd Hydro Fluoric acid: BHF)とは、NH4Fと
HFの混合液で、SrTiO3の原子平坦面を得る手法として有用であることが知られており [159]、





図 3.21 様々な表面処理後の BaTiO3 薄膜 EDLTの抵抗値温度依存性。
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3.4 構造相転移がトランジスタ動作に及ぼす影響
MBE 法で成長させた BaTiO3 薄膜上に EDLT を作製し、その動作特性調べた。電極に
は電子線加熱蒸着装置を用いて Ti/Au (10/100 nm) 電極を蒸着し、電解液にはイオン液
体 DEME-TFSI を用いた。220 K における伝達特性および出力特性を図 3.22 に示す。図
3.22(a)の伝達特性はドレイン電流 ID のゲート電圧 VG 依存性を示しており、VG = 3 Vを超
えたあたりから急激に ID が立ち上がり、オンオフ比は 105 を超える良好な n 型のトランジス
タ動作を示した。図 3.22(b)の出力特性からも n 型動作であることが確認できる。これらの結
果は強誘電体をチャネルとしたトランジスタの初めての動作報告例である [161]。
また、伝達特性は VG 掃引速度依存性があり、すべての速度において反時計回りのヒステリ
シスを示した。これは不要な電気化学反応の抑制を目的として VG 印加を 220 Kで行っている
ために [156]、イオン液体中の分子の挙動が遅くなっている (DEME-TFSIは 180 K付近から
ガラス転移を起こす)のが原因と考えられる。つまり、sweep up時 (0 V ! 5 V)は印加電圧





図 3.22 220 Kにおける BaTiO3 薄膜のトランジスタ動作。(a) 伝達特性、(b) 出力特性。
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1 kHzを超える高速応答が実現している [162, 163]。液晶パネルの動作速度が msオーダーで
あることを考えると、EDLTは実用デバイスとして充分応用可能であるといえる。
Physcience Opto-electronics社製の BaTiO3 単結晶 (a 軸配向と c 軸配向が混在)上にも同
様に EDLTを作製し、そのトランジスタ動作を確認した。各種特性の温度依存性を調べるた
めに試料に VG を印加した状態で 10 Kまで冷却した。図 3.23には、バルク BaTiO3 単結晶お
よび BaTiO3 薄膜上に作製した EDLT各種特性の温度依存性を示す。
図 3.23(a)はチャネル抵抗 RS の温度依存性の比較を表している。バルクの場合、温度低下
に伴い RS が上昇していく絶縁体的な挙動を示し、構造相転移の起こる温度 T2 (orthorhombic
! rhombohedral)で不連続に変化した。このような不連続上昇は BaTiO3  単結晶でも観測
されている [60, 61]。一方薄膜化することで、150 Kまで RS が下がり続けるという金属化に
成功し、これは強誘電金属相 [62]が実現している可能性がある。また T2 以下ではバルクと比
べ数桁以上の抵抗値低減が実現できた。
上述の現象を解明するために、X線回折によって c 軸長の温度依存性を調べた (図 3.23(b))。
第 1.2 節で述べたように、バルク BaTiO3 は温度低下に伴い、393 K (TC) で cubic から
tetragonalへ、278 K (T1)で tetragonalから orthorhombicへ、183 K (T2)で orthorhombic
から rhombohedralへと構造相転移を起こす。結果として c 軸長は図 3.23(b)中赤線で示すよ
うな階段状の温度依存性を示す [24]。一方、BaTiO3 薄膜の c 軸長温度依存性では全温度領域
に渡って不連続性は見られず、基板からのエピタキシャル応力によって構造相転移が抑制され
たことを示唆している。つまり、薄膜の RS 温度依存性が T2 において不連続性を示さなかっ




場合、T2 以下では RS 上昇に伴うノイズのために正確な結果が得られなかった。薄膜の移動
度は約 10 cm2/Vsで殆ど温度依存性がない一方で、キャリア濃度は 80 K以下で 1014 cm 2
から 1013 cm 2 へと急激に減少するという温度依存性を示した。このことから、薄膜の RS 絶
縁化は蓄積電荷の凍結に起因するといえる。また、1014 cm 2 というキャリア濃度は従来の
MOSFETの蓄積電荷量 ( 1013 cm 2)よりはるかに多い。チャネルの厚さを 5 nmと推定す
ると [100]、体積キャリア濃度は 2  1020 cm 3 であり、BaTiO3  単結晶で実現できる最高
値 [60, 61]と同程度のキャリア蓄積が実現できた。




























リング制御に焦点を当てる。図 4.2には、Aサイト置換 Sr2IrO4 における、300 Kの抵抗率と
図 4.1 Sr2IrO4 の基底状態における相図。PM-Mは常磁性金属、AFM-Iは反強磁性絶縁
体、AFM-Mは反強磁性金属、SCは超伝導を表す。
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活性化エネルギーの関係をまとめている。活性化エネルギーは抵抗率を 1/kBT でプロットし、
300 Kの微分係数から算出した。ノンドープ試料 [167{169]の活性化エネルギーは 60 meV 
100 meVであり、この値は p. 23で述べた光学伝導度の結果と整合している。電子ドープさ
れたバルク Sr2IrO4 としては、酸素欠損導入 [170, 171]や La置換 [172, 173]、Gd置換 [174]
が報告されているが、いずれも絶縁性を示している。中には K置換によって金属化を示す報
告があるが [175]、超伝導発現には至っていない。一方、Sr2IrO4 薄膜の輸送特性も調べられ








d(1/kBT) T = 300 K
· (eV)
ρ
図 4.2 既に報告されている Aサイト置換 Sr2IrO4 における、抵抗率 (300 K)と活性化エ
ネルギー (300 Kの微分係数から算出)の関係。
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4.1 ノンドープ Sr2IrO4 薄膜
4.1.1 ターゲット作製
PLD法で用いる焼結体ターゲットの原料として、SrCO3 粉末 (株式会社レアメタリック製、
純度 99.99 %)および IrO2 粉末 (フルウチ化学株式会社製、純度 99.9 %)を用いた。下記の手
順でディスク状の焼結体ターゲットを作製した。
1. 混合比を精密に制御するために、SrCO3 粉末を 600 Cで 5時間加熱することで、水分
および水和物を除去する。
2. 各粉末を電子天秤で秤量し、メノウ乳鉢で 1時間攪拌する。
3. 油圧プレスで 200 kg重、1時間圧縮することで加圧成形する。





SPS 法は、理化学研究所の装置を用いた。焼結条件は図 4.3 に示す通りで、Ar ガス 0.05
MPa中、80 MPaもの高圧を印加しながらターゲットの焼結を行った。シークエンス終了後、
急冷中は、冷却過程の歪みによるターゲット欠損を防ぐために圧力は印加していない。作製し









Psinter = 80 MPa
PAr = 0.05 MPa
図 4.3 SPS法による焼結条件。
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4.1.2 薄膜作製
作製したターゲットを用いて PLD 法によって薄膜を作製した。基板には信光社製の











J/cm2 以上では SrIrO3 単相膜が得られた。レーザー強度を下げていくことで目的








を 60 C/min. の速さで 1000 C まで昇温し、10 5 Torr の酸素中で 10 分間アニールした。
これは、前章で述べた Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜作製時と同様で、基板洗浄のみでは落とすことの
できない微細な付着物を取り除く効果と、基板の表面再構成によるより明瞭な原子層ステップ
が得られる効果 [134]を期待している。アニール後、30 C/min.で 800 Cまで降温し、酸素
分圧 10 mTorr、レーザー強度 0.5 J/cm2、繰り返し周波数 10 Hzで Sr2IrO4 薄膜を成長させ
た。薄膜成長後、酸素分圧 10 mTorrをキープしたまま 30 C/min.の速度で降温した。






























図 4.4 Sr2IrO4 薄膜の X線結晶構造解析。(a) 2-! スキャン。(b) Sr2IrO4 (0012)ピー
ク周りの ! スキャンロッキングカーブ。(c) Sr2IrO4 (1118)ピーク周りの逆格子マッピン
グ測定。
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作製した Sr2IrO4 薄膜の X線結晶構造解析の結果を図 4.4に示す。図 4.4(a)に示す対称面
における 2-! スキャンでは、SrTiO3 基板および Sr2IrO4 (004l) (l : 整数)薄膜のピークが観
測でき、c 軸方向にエピタキシャル成長した Sr2IrO4 薄膜が得られたことがわかる。ラウエフ
リンジが明瞭に観測され、その振動周期から見積もる膜厚は 34 nmであった。44.3  に未同
定の不純物ピークが見られた。この不純物ピークは A2BO4 薄膜を作製したときによく見られ
ることから、他の Ruddlesden-Popper相の可能性がある。例えば、Srn+1TinO3n+1 薄膜の場
合 [179,180]、図 4.5に示すように、40  付近の薄膜のピークは n が増えるにつれて高角度側
にシフトしていく。このことから、本薄膜において、Srn+1IrnO3n+1 (n = 2, 3. . . )ができて
いる可能性が考えられる。図 4.4(b)には Sr2IrO4 薄膜 (0012) ピーク周りの ! スキャンロッ
キングカーブを示しており、FWHMが 0.025  と非常に小さいことから、高い結晶性を持つ
ことが伺える。また、図 4.4(c)は非対称面の逆格子マッピング測定の結果を示しており、図中
破線で示すように薄膜の Qk の値が基板のそれと一致している。このことから、Sr2IrO4 薄膜
は SrTiO3 薄膜からの歪みを受けて成長していることがわかる。
図 4.5 Srn+1TinO3n+1 薄膜の X線結晶構造解析。
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22.22 nm 18.44 nm
2.0 µm 200 nm
0.00 nm0.00 nm
図 4.6 Sr2IrO4 薄膜の AFM像。(a)広域。(b)狭域。
同一試料を財団法人材料化学技術振興財団に送付し、透過電子顕微鏡 (Transmission Elec-




各層および析出物の構成イオン組成比を調べる為に、図 4.8(a) に示す箇所の TEM-EDX
を測定した。各点における EDX スペクトル結果を図 4.8(b)(f) に示す。層状構造を有する
point 3および point 5におけるスペクトル (図 4.8(d)および (f))を見ると、Srと Irの強度
比が似ていることから、この二点においては Sr2IrO4 ができていると考えられる。一方で、
point 4のアモルファス中間層に着目してみると (図 4.8(e))、上下の層と比べると Srに対する
Ir の強度が強い。このことからも先述の他の Ruddlesden-Popper 相の可能性が示唆される。
そして point 1に対応する AFM像で確認された析出物は (図 4.8(b))は、Irを含まない Srの
化合物であることがわかった。









図 4.7 Sr2IrO4 薄膜の TEM像。(a)低倍率 (200,000)。(b)高倍率 (2,000,000)。





図 4.8 (a) EDX測定点。(b) point 1、(c) point 2、(d) point 3、(e) point 4、(f) point
5 におけるスペクトル結果。微量検出されている Mo は試料保持用メッシュの構成成分で
ある。







れ 2.4 nm、6 nm、10 nm、25 nm、34 nmであった。なお、この膜厚は X線回折におけるラ
ウエフリンジの振動周期および X 線反射率測定から求めた。作製した様々な膜厚の Sr2IrO4
薄膜の X線結晶構造解析の結果を図 4.9に示す。2.4 nmの薄膜はその薄さのためにラウエフ
リンジは観測できなかったが、それ以外の膜厚の薄膜ではいずれも観測できた。また、バルク




れなかった。これは、SrTiO3 基板との格子不整合が 0.4 %と非常に小さく、34 nmという厚
みでは歪みを解消するに至らなかったためと考えられる。
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t = 2.4 nm
t = 6 nm
t = 10 nm
t = 25 nm
t = 34 nm
図 4.9 様々な膜厚の Sr2IrO4 薄膜における X線結晶構造解析。2-! スキャン。
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様々な膜厚の AFM 像を図 4.10(a)(e) に示す。図 4.10(f) は、RMS 粗さの膜厚依存性を

























































図 4.10 様々な膜厚の Sr2IrO4 薄膜のAFM像。それぞれ膜厚が、(a) 2.4 nm、(b) 6 nm、
(c) 10 nm、(d) 25 nm、(e) 34 nmの AFM像。(f) RMS粗さの膜厚依存性。
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サイトを La3+ で置換した LaxSr2 xIrO4 薄膜を作製した。
4.2.1 薄膜作製
ターゲット作製手法には、前節で述べた SPS法を用い、Laの原料として La2O3 粉末 (フル
ウチ化学株式会社製、純度 99.99 %)を使用した。La2O3 粉末は SrCO3 粉末同様、水分やそ
の水和物が混入しやすい材料なので、秤量前に 600 Cで 5時間加熱した。LaxSr2 xIrO4 多
結晶体における Laの固溶限界には諸説あり、x = 0.05であると主張している報告 [172, 173]
がある一方で、x = 0.2までのドープに成功している例 [182]もある。このような違いは作製
条件の違いによって起こるものだと考えられる。また、PLD法は熱非平衡プロセスにより成
長反応が進行するので、バルクの固溶限界を超えることができると言われている。事実、PLD
法による薄膜化により x = 0.2までのドーピングは既に報告されているので [183]、本実験で
は x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3のターゲットを作製し、その薄膜作製を試みた。x = 0.3の薄膜の X
線回折を見ると A2BO4 構造ができているようだが、抵抗率は x = 0.2 の薄膜よりも高かっ
た。このことから、x = 0.3の場合は、固溶限界を超えたために、ドープしたすべての Laが
キャリアとして働くだけではなく、散乱中心にもなっていると考えた。x = 0.3については系
統的な評価ができないと判断し、以降割愛する。
LaxSr2 xIrO4 薄膜の作製条件は前節の Sr2IrO4 薄膜の条件と同じとした。作製した
LaxSr2 xIrO4 薄膜の X 線結晶構造解析の結果を図 4.11 に示す。La のドープ量を変化さ
せても軸長の大きな変化は見られなかった。また、いずれの薄膜においてもラウエフリンジが
観測されたが、Laのドープ量が増えるにつれてその強度は弱くなり、結晶性の低下および表面
平坦性の悪化が伺える。事実、(0012)ピーク周りの ! スキャンロッキングカーブの FWHM
は 0.014  (x = 0.0)に対して、0.029  (x = 0.1)、0.027  (x = 0.2)と大きくなり、AFM
像の RMS粗さは 0.39 nm (x = 0.0)に対して、7.2 nm (x = 0.1)、3.9 nm (x = 0.2)と増加
している。
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図 4.11 LaxSr2 xIrO4 薄膜における X線結晶構造解析。2-! スキャン。
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4.2.2 輸送特性
作製した薄膜の輸送特性を van der Pauw法によって評価した。第 2.3節で述べたように、
通常のフォトリソグラフィー技術を用いて Hallバー形状に加工する場合、感光性レジストの
塗布などといったプロセスを必要とする。そのプロセスによるダメージの可能性を排除するた
めに、フォトリソグラフィー技術を必要としない van der Pauw法を採用した。5 mm  7.5
mm で作製した試料を 2.5 mm 角にカットし、アルミ箔でマスクすることで試料の四つ角に
Ti/Au (10/100 nm)電極を電子線加熱蒸着装置で蒸着した。2.5 mm角にカットする理由は、
測定試料の不均一性を小さくするためである。
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ρ
図 4.12 LaxSr2 xIrO4 薄膜における輸送特性。
4.3 酸素欠損を導入した LaxSr2 xIrO4  薄膜 87
4.3 酸素欠損を導入した LaxSr2 xIrO4  薄膜





































図 4.13 LaxSr2 xIrO4 薄膜の成長条件。薄膜成長後、(a) 10 mTorr のまま降温する
\ordinary cooling"。(b) 真空引きしてから降温する \vacuum cooling"。





明ではない異常な傾向が見られた。図中破線は ordinary cooling で作製した薄膜のピーク位
置を表しており、vacuum coolingで作製すると、ピーク位置が高角側つまり c 軸長が縮むこ
とがわかった。ピーク位置から算出した c 軸長は、ordinary coolingで作製した薄膜が 25.71
Aであるに対し、vacuum coolingで作製すると、25.65 Aに縮んでいる。この傾向は一般的
な酸素欠損を含む酸化物の傾向とは逆である。例えば、ATiO3 と ATiO3  のようなペロブ
スカイト型 Ti 酸化物を考えると [184]、ATiO3 における Ti の価数はすべて 4+ であるのに
対し、酸素欠損が生成されると、その分 Tiの価数は 3+となる。Ti4+ と Ti3+ のイオン半径
を比べると、Ti3+ の方が大きいため、ATiO3  の方が格子定数が大きくなる。この効果に







図 4.14 La0:1Sr1:9IrO4 薄膜の X 線結晶構造解析。図中破線は ordinary cooling で作製
した薄膜のピーク位置を表す。vacuum coolingで作製した薄膜のピーク位置が高角側にシ
フトしていることがわかる。
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欠損によって歪む可能性は充分にあるといえる。
ところで、図 4.15に示す Ruddlesden-Popper相の結晶構造について考えてみると、本章で
取り扱っている Sr2IrO4 は n = 1の K2NiF4 構造である。これは、1層の BO2 層と 2層の
AO 層の繰り返しと見ることもでき、Ruddlesden-Popper 相の中で最も二次元性が高い結晶
構造である。n が増えるにつれ、2層の AO層の間に BO2 層が挿入されていくので、系は二
次元性を失う。その極限が n = 1の単純ペロブスカイト型構造で、SrTiO3 などに代表され
る最密充填構造である。つまり、Ruddlesden-Popper相の中で、A2BO4 と ABO3 は対極の
構造といえ、ABO3 が最密充填構造であるのに対し、A2BO4 は最も間隙率が大きい結晶構造
である。また、ABO3 から BO2 層を抜いていくことによって A2BO4 ができると考えると、











図 4.15 Ruddlesden-Popper相 An+1BnO3n+1 の結晶構造。
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4.3.2 輸送特性




cooling で作製した薄膜を破線で、vacuum cooling で作製した薄膜を実線で表している。抵
抗率が劇的に減少し、Laをドープした薄膜については金属絶縁体転移の観測に成功した。図
4.16(b) には 300 K の抵抗率で規格化した温度依存性を示しており、x = 0.1 の薄膜で 255
K、x = 0.2の薄膜で 150 Kまで金属的挙動を示した。このような輸送特性の大幅な改善は、















図 4.16 (a) vacuum cooling で作製した LaxSr2 xIrO4 薄膜の輸送特性。比較として、
ordinary coolingで作製した LaxSr2 xIrO4 薄膜の輸送特性を破線で表している。(b) 300
Kにおける抵抗率で規格化したもの。挿入図は拡大図を線形軸で表している。




























図 4.17 300 K における Hall 抵抗の磁場依存性。破線: ordinary cooling で作製した
Sr2IrO4 薄膜 (左軸)、実線: vacuum coolingで作製した Sr2IrO4 薄膜 (右軸)。





膜で [p]/Ir = 0.03、vacuum cooling薄膜で [n]/Ir = 0.43であった。
また、各温度における Hall測定の結果から、キャリア濃度および移動度の温度依存性を求
めた結果が図 4.18である。x = 0.2の薄膜に至っては、1022 cm 3 を超える、つまり、Irサ
イト当りに換算すると 1以上という非常に高密度なキャリア蓄積が実現できた。
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(a) (b)
図 4.18 vacuum cooling で作製した LaxSr2 xIrO4  薄膜の Hall 測定結果。(a) 体積
キャリア濃度、(b)移動度の温度依存性。





場は薄膜の c 軸方向に平行に印加し、示した結果は対称化操作を行ったものである。x = 0.1
および 0.2の薄膜では磁気抵抗効果が 0.04 %程度であるのに対し、x = 0.0の薄膜ではその






うに、温度低下に伴い、x = 0.1 および 0.2 の薄膜では正から負、そして 100 K 以下では再
度正へと磁気抵抗が変化していく。一方、x = 0.0 の薄膜では 100 K まで負の磁気抵抗を示
すが、それ以下では前二つの薄膜と同様、正へと転じている。これら磁気抵抗のクロスオー
バーは二種類に分類することができ、一つ目は、x = 0.1および 0.2の薄膜で見られる正から
負への符号反転である。これは金属絶縁体転移に由来していると推測できる。データ点の関係
で正確な転移温度の見積りは難しいが、おおよそ図 4.16(b) 挿入図中矢印で示す、255 K (x
= 0.1)および 150 K (x = 0.2)と一致している。二つ目のクロスオーバーは、すべての薄膜
(a) (b) (c)
図 4.19 各温度における磁気抵抗の磁場依存性。(a) x = 0.0、(b) x = 0.1、(c) x = 0.2。
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(a) (b)
図 4.20 (a) 9 T印加時の磁気抵抗変化率の温度依存性。(b) 0 %付近の拡大図。青矢印は
MRが 0 %を交差する点を示す。
で観測された 100 K以下における負から正への切り替わりである。この符号反転は広域ホッ




依存性を示し、Arrheniusプロットすることによりその活性化エネルギー E a を求めることが
できる。














そして電子間の Coulomb 相互作用を考慮した場合、Efros-Shklovskii VRH と呼ばれる伝導
機構 [193]で表現され、
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と書くことができる。磁気抵抗効果の符号反転の話に戻ると、温度低下に伴う負から正
の符号反転は、Mott VRH から Efros-Shklovskii VRH への機構変化と考えられている
[176, 178, 190]。x = 0.1 の薄膜について、式 (4.2)(4.4) としてプロットした結果を図 4.21




100 K 25 K 10 K15 K40 K120 K
図 4.21 La0:1Sr1:9IrO4  薄膜の伝導機構の変化。(a) 熱活性型、(b) Mott型の広域ホッ
ピング伝導、(c) Efros-Shklovskii型の広域ホッピング伝導としてプロット。
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4.4 エピタキシャル応力を用いた Ir-O-Ir角度制御
図 1.17(b) に示したように、Sr2IrO4 の IrO6 八面体は c 軸周りに約 11  回転している。






























と表現できる。なお、上式は Ir-O の結合長 (1.9832 A) が一定であると仮定した。式
(4.6) に基づき、グラフ化したものが図 4.22 橙線である。例えば、LSAT ((LaAlO3)0:3-
(SrAl0:5Ta0:5O3)0:7) 基板上に堆積された Sr2IrO4 は圧縮歪みを感じるので、Ir-O-Ir 角度は
バルク値よりもより小さくなる。一方で、SrTiO3 や DyScO3、GdScO3 基板上に堆積された
Sr2IrO4 は引っ張り歪みを感じるので、Ir-O-Irは直線に近付く。
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図 4.22 Sr2IrO4 における Ir-O-Ir角度の面内格子ミスマッチ依存性。
本節で使用した 4 種類の単結晶基板を表 4.1 にまとめる。いずれの基板も薄膜成長前に高
温でアニールすることにより基板表面の清浄化を行った。LSAT基板および SrTiO3 基板は、





LSAT SrTiO3 DyScO3 GdScO3
面方位 (001) (001) (110) (110)
製造元 フルウチ化学 信光社 CrysTec GmbH CrysTec GmbH
格子定数 3.868 A 3.905 A 3.943 A 3.970 A
装置 PLDチャンバー PLDチャンバー 管状炉 管状炉
温度 1000 C 1000 C 1000 C 1000 C
酸素分圧 base 10 5 Torr 大気中 大気中
時間 20分間 10分間 6時間 6時間
ミスマッチ  0.5 % +0.4 % +1.4 % +2.0 %
Ir-O-Ir 154.4  159.8  167.5  180.0 
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それぞれの基板上に堆積した Sr2IrO4  薄膜の X線結晶構造解析の結果を図 4.23に示す。
先述したように、LSAT 基板上に堆積した Sr2IrO4  は圧縮歪みを感じ c 軸長が伸長する
ので、バルク値よりも低角側にピークが現れ、SrTiO3、DyScO3、GdScO3 基板上の場合は
引っ張り歪みを感じ c 軸長が縮むので、バルク値よりも高角側にピークが現れている。また、
その効果は Sr2IrO4 とのミスマッチが大きいほど顕著に現れ、GdScO3 基板上に成長させた
Sr2IrO4  薄膜の c 軸が最も短く (25.15 A)、バルク値と比べ 2.5 %縮んでいる。図 4.22に




図 4.23 様々な基板上に堆積した Sr2IrO4  薄膜の X 線結晶構造解析。灰色破線はバル
ク Sr2IrO4 の c 軸長に相当する。
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図 4.24には、それぞれの基板上に堆積した薄膜の逆格子マッピング測定の結果を示す。図




表 4.1に記載したように、DyScO3 基板上では +1.4 %、GdScO3 基板上では +2.0 %の格子
不整合がある。この値は、完全に歪みがかかったエピタキシャル薄膜を作るのには大きすぎた
といえる。
(a) (b) (c) (d)
図 4.24 様々な基板上に堆積した Sr2IrO4  薄膜の逆格子マッピング測定。十字はバルク
Sr2IrO4 の位置を示す。
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4.4.2 輸送特性





















ある (ベガード則)。これは本系においても適用でき、Sr2IrO4 の格子定数 aSIO と Ba2IrO4 の











図 4.26 には式 (4.7) および各種基板の格子定数を示す。前節では、図中白丸で表すように
Sr2IrO4 薄膜を様々な基板上に堆積してきた。図 4.22および表 4.1によれば、GdScO3 基板
上に Sr2IrO4 薄膜を堆積すると Ir-O-Ir角度は直線になると予測される。そこで、GdScO3 基
板とのミスマッチが  1.0 %,  0.5 %, 0 %となるように、Ba置換量 y を 0.6, 0.9, 1.2と調
整した。
Sr2IrO4 Ba2IrO4
図 4.26 Sr2 yBayIrO4 の格子定数。
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ターゲット作製手法には SPS法を用い、Baの原料として BaCO3 粉末 (株式会社高純度化
学研究所製、純度 99.95 %)を使用した。BaCO3 粉末は SrCO3 粉末同様、水分やその水和物
が混入しやすい材料なので、秤量前に 600 Cで 5時間加熱した。基板の前処理、および薄膜
成長条件は前節で述べたものと同条件とした。
GdScO3 基板上に作製した La0:1Sr1:9 yBayIrO4  薄膜の X線結晶構造解析を図 4.27に示
す。Baを置換することで格子ミスマッチが小さくなり、薄膜の結晶性が向上していくと予想
したが、そのような傾向は見られなかった。y = 0.6, 0.9の薄膜では、ラウエフリンジが少し
見えるものの、y = 1.2の薄膜に至っては観測できていない。これは、格子ミスマッチを小さ
くする効果と別の効果が拮抗しているためと考えられる。別の効果として、Ba2IrO4 薄膜作製
の困難さが挙げられる。バルク Ba2IrO4 の作製では、精緻な高圧技術 (P > 6 GPa)が必要と
いうこともあり [196{198]、これまで作製されてきた Ba2IrO4 は多結晶体や 400 mという非
常に小さな単結晶 [199]だけであった。Ba2IrO4 薄膜作製も困難を極め、現在のところ、PLD
法による SrTiO3 基板上の薄膜 [200]と、MBE法による PrScO3 基板上の薄膜 [201]の二例
しかない。y = 1.2の薄膜においては、格子整合の効果よりも Ba2IrO4 薄膜作製の困難さの効
果の方が効いているため、結晶性が y = 0.6, 0.9の薄膜と比べ劣ってしまったと考えられる。
図 4.27 La0:1Sr1:9 yBayIrO4  薄膜の X線結晶構造解析。
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4.5.2 輸送特性
作製した薄膜の輸送特性を調べた。図 4.28 には、x = 0.1 の一連の薄膜について Ba 置換
量が輸送特性に及ぼす影響を示している。Baを置換することで格子不整合が小さくなり、結









図 4.28 La0:1Sr1:9 yBayIrO4  薄膜の輸送特性。







まず、アニール処理を施した GdScO3 基板 (アニール条件は表 4.1参照)上に SrTiO3 薄膜
を堆積した。成長温度 800 C、酸素分圧 1 mTorr、レーザー強度 1.3 mJ/cm2、繰り返し周
波数 5 Hzで成膜することで、X線回折でラウエフリンジが観測でき、表面も平坦 (RMS粗さ
 0.3 nm)な SrTiO3 薄膜ができることを確認した。
上記の条件を用いて、SrTiO3 バッファー層 (t  5 nm) を敷いた LaxSr2 x yBayIrO4 
薄膜を作製した。同組成の LaxSr2 x yBayIrO4  薄膜の X線結晶構造解析における SrTiO3
バッファー層の有無の比較を図 4.29 に示す。僅か 5 nm の SrTiO3 バッファー層を挿入す
ることで、X 線回折から判断できる結晶性および平坦性は劇的に向上した。この SrTiO3
バッファー層の効果は価数不整合界面の解消と捉えることができる [202, 203]。つまり、
図 4.29 La0:2Sr1:2Ba0:6IrO4  薄膜の X線結晶構造解析における SrTiO3 バッファー層有無の比較。
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係を調べた。図 4.30(a)に示す (x, y) = (0.0, 0.0)の結果は図 4.24(d)の結果と同じものであ
り、薄膜の歪みが部分的に緩和している。一方、図 4.30(b)は SrTiO3 バッファー層上に成長




図 4.30 (a) Sr2IrO4  薄膜、(b) La0:2Sr0:6Ba1:2IrO4  薄膜 (SrTiO3 バッファー層有
り)の逆格子マッピング測定。
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4.6.2 輸送特性
前節では、GdScO3 基板とのミスマッチが  1.0 %,  0.5 %, 0 %となるように Ba置換量 y
を 0.6, 0.9, 1.2と調整したが、ミスマッチが +0.5 % (y = 1.4)の圧縮歪みを有する薄膜も作
製し、一連の薄膜の輸送特性を調べた。なお、すべての薄膜試料において 5 nm程度の SrTiO3
バッファー層を敷いている。(x, y) = (0.2, 0.6), (0.1, 0.9), (0.2, 1.2)の薄膜は金属伝導を示
し、図中矢印で示す点 (それぞれ 109 K, 87 K, 198 K)で金属絶縁体転移の観測に成功した。
ρ
図 4.31 SrTiO3 バッファー層上に成長させた LaxSr2 x yBayIrO4  薄膜の輸送特性。






図 4.32 LaxSr2 x yBayIrO4  薄膜の輸送特性まとめ。
この一連の SrTiO3 バッファー層を敷いた LaxSr2 x yBayIrO4  薄膜の輸送特性を系統的
に理解する為に、300 Kにおける抵抗率および 10 Kと 300 Kの抵抗率の比 (大きいほど強い
絶縁化を示す) を Ba 置換量に対してプロットした (図 4.32)。いずれの La 濃度に対しても、
図 4.32(a)(b)共に基板とのミスマッチが 0 %とのところで最小値をとる、言い換えれば最も
金属に近いという傾向が得られた (図中黄色領域)。





















導発現に近づいている。また、図 4.34(b) には、Hall 測定から求めたキャリア濃度と 300 K



























図 4.33 各 Phaseの輸送特性まとめ。横軸のラベルはすべて (e)と同じ。右側は絶縁体領
域を示しており、横軸は活性化エネルギーに相当する。左側は金属領域を示しており、横軸
は金属の度合いを反映している (絶対値が大きいほど金属化が強い)。






































強誘電体 BaxSr1 xTiO3 薄膜 (x = 0:3; 1:0)への電界効果ドーピング










PLD 法を用いて、化学ドープした Sr2IrO4 薄膜を作製し、その輸送特性を調べた。1) La
置換による電子ドーピング、2) 酸素欠損導入による電子ドーピング、3) エピタキシャル歪み
を用いた Ir-O-Ir角度制御、4) Ba置換による格子整合、5) SrTiO3 バッファー層による価数










強誘電体 BaxSr1 xTiO3 薄膜 (x = 0:3; 1:0)への電界効果ドーピング
本研究では、強誘電体をチャネルとして用いたトランジスタ動作に初めて成功した。Hall測

































図 5.1 BaTiO3 をチャネルとした EDLTの概略図。
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としては LaSrAlO4 (100) 基板や LaSrGaO4 (100) 基板が挙げられる。LaSrGaO4 (100) 基
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